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1. 緒言 
	 二つの同一分子がそれとは異なる二種の分子に変
化する反応は不均化として知られている。1不均化は、
銅一価イオンや過酸化水素、スーパーオキシドアニ
オンにおいても見出されており、めっきや、重合の
停止反応及び、活性酸素の分解等の重要な化学機能
に直結している。しかし、不均化は、三種が絡む自
発的反応であることから、その可逆化を含めた合理
的制御は困難である。一方、三種の化学種を含む
ternary システムは、これまでに精力的に研究されて
きたスピンクロスオーバー錯体等の binary システム
とは質的に一線を画す興味深い系である。 
	 この様な背景のもと我々は、可逆的に三状態をと
り得るレドックス活性ユニット錯体に注目した。Fig. 
1 に示すユニットは、カテコラート (Cat)、セミキノ
ネート (SQ) 及び、ベンゾキノン (BQ) 種を形成し
うるが、SQ種の不均化に関する研究は皆無である。
そこで本研究では、セミキノネートを含むNi, Pd, Pt
錯体 (Fig. 1b) を対象とした不均化の実現と、それを
支配する物理化学的因子を解明する事を目的とした。 
 
 
2. 実験 
	 M(3,5-DTBCat)(3,5-DTBbpy) (M = Ni ([Ni]), Pd 
([Pd]), Pt ([Pt]); 3,5-DTB = 3,5-di-t-butyl) は既法によ
り合成した。2また、これを Fc+PF6–により酸化する
ことで[Ni]+PF6–、[Pd]+PF6–及び[Pt]+PF6–を得た。得ら
れた酸化種の UV-vis-NIR スペクトル及びその経時
変化を各種溶媒中で測定し不均化を検証した。錯体
種の同定及び反応追跡は 1H NMR スペクトル及び
CV 等を用いて行った。 
 
3. 結果及び考察	
	 X線構造解析から、Cat錯体は金属に依らず平面構造
を形成し、極性の異なる溶媒 (MeOH, EtOH, DMF, 
CH2Cl2, THF, Benzene) 中で定常的なネガティブソル
バトクロミズムを示した (Fig. 2a)。一方、新規に合成
単離した[Pd]+PF6–及び[Pt]+PF6–はS = 1/2状態を示すこ
とから平面構造の形成が示唆される一方、[Ni]+PF6–に
関しては磁化率測定から非平面型構造の形成が示唆
された。一方、対応する[Pd]+PF6–及び[Pt]+PF6–は DMF
及びDMSOを除く低極性溶媒中においては定常的ス
ペクトルを与えるのに対し (Fig. 2b)、DMF及びDMSO
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中においては[Pd]及び[Pt]に類似したスペクトルを速
やかに与えた (Fig. 2b)。一方、[Ni]+PF6–は室温におい
て全ての溶媒中で定常スペクトルを与えるが、その
DMF溶液は、50℃下において[Ni]類似のスペクトルを
与えた。 
	 この様に高極性溶媒中にて観測された[M]+PF6–のス
ペクトル変化を明らかにすべく、NMRスペクトルによ
る反応追跡を行った。単離した[Pt]+PF6–をDMSO-d6中、
323 K下で反応させた後のスペクトルには、遊離BQに
帰属されるシグナル及び複数のビピリジン錯体種に
由来するシグナルを示した。一方、同条件下にて
n-Bu4NCl共存させたところ、BQ:[PtCl2(DTBbpy)] = 1:1
に帰属しうるスペクトルを与えた (Fig. 3)。同様のス
ペクトルは[Pd]+PF6–及び錯体[Ni]+PF6– (323 K下) にお
いても観測された。この事は、高極性溶媒によりSQ
を含む[M]+PF6–の不均化が誘発されていることを示す。
即ち、この不均化は高極性溶媒により誘発される
[M]+PF6種の電子的揺らぎとそれによる電子移動を伴
う不均化として説明できる (Scheme 1)。 
Fig. 4には錯体[M]のCH2Cl2及びDMF中におけるCVを
示す。錯体[Pt]のCH2Cl2及びDMF中における酸化還元
電位差から算出される不均化定数 (Kdisp) はそれぞ れ
5.06×10–18, 4.55×10–13と、高極性溶媒ほどSQ種を
不安定化すること確認された。また、 Kdispは金属
に依存し、[Ni], [Pd]及び[Pt]はCH2Cl2中でそれぞれ4.28
×10–9, 1.05×10–15, 5.06×10–18と見積もられた。こ
のことは、SQ種の安定性が溶媒及び金属イオン種によ
り変化することを示していると同時に、不均化をこれ
らの因子により制御できる可能性を示唆する。また、
[Ni]+PF6–の不均化は、対応するPd, Ptに比べ高い温度を
有することから、その活性化障壁を制御できる可能性
が示唆された。 
 
 
4. 結論	
	 本研究では、これまでに知られることの無かった
SQ 錯体種が示す不均化を見出し、不均化が溶媒及
び金属種により制御できることを明らかにした。本
系で見出した不均化は三種の化学種を反応系である
ことから、従来の二状態変換プラットホームで成し
得なかった、「状態の分岐」を誘発しうる動的変換プ
ラットホームとなることが期待される。 
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